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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von nanokristallinen Lithiumtita- 
5 nat-Spinellen, dadurch gekennzeichnet , da£ man Lithiumhydro- 

xid und Titanalkoholat in einem Reaktionswasser bildenden Re- 
aktionsgemisch bei erhohter Temperatur umsetzt. 

2. Verfahren zur Herstellung von nanokristallinen Lithiumtita- 
10 nat-Spinellen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da& 

das Reaktionswasser bildende Reaktionsgemisch einen Alkohol 
oder einen Glykolether und eine Carbonsaure enthalt. 

3. Verfahren zur Herstellung von nanokristallinen Lithiumtita- 
15 nat-Spinellen nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS man die Umsetzung bei einer Temperatur von 
50 bis 180°C und einem Druck von 0,1 bis 3 bar durchf uhrt . 

4. Verfahren zur Herstellung von nanokristallinen Lithiumtita- 
20 nat-Spinellen nach einem der Anspruche 1 oder 3 , dadurch ge- 
kennzeichnet , daS das Molverhaltnis von Titanalkoholat zu der 
ersten Komponente fur die Reaktionswasser bildende Reaktion 
0,8:1 bis 50:1 betragt. 

25 5. Verfahren zur Herstellung von nanokristallinen Lithiumtita- 
nat-Spinellen nach einem der Anspruche 1 oder 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS das Molverhaltnis von erster zu zweiter 
Komponente fur die Reaktionswasser bildende Reaktion 3:1 bis 
0, 95:1 betragt. 

30 

6. Verfahren zur Herstellung von nanokristallinen Lithiumtita- 
nat-Spinellen nach einem der Anspruche 1 oder 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS man die Spinelle bei 350 bis 700°C sintert. 

35 7. Verfahren zur Herstellung von nanokristallinen Lithiumtita- 
nat-Spinellen nach einem der Anspruche 1 oder 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, da£ die PartikelgroSe 1 bis 200 nm betragt. 

8. Nanokristalline Lithiumtitanat-Spinelle mit einer Partikel- 
40 gro£e 1 bis 200 nm, hergestellt nach einem der Anspruche 1 

oder 7 . 



45 
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9. Verwendung der nanokristallinen Lithiumtitanat-Spinelle, her- 
gestellt nach einem der Anspruche 1 Oder 7 als Anodenmaterial 
fur wiederauf ladbare Lithium-Ionen-Batterien . 

5 10. Wiederauf ladbare Lithium-Batter ien, die nanokristallinen 
Lithiumtitanat-Spinelle, hergestellt nach einem der An- 
spruche 1 oder 7 als Anodenmaterial enthalten. 

10 
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Verfahren zur Herstellung von nanokristallinen Lithiumtitanat- 
Spinellen 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von nanokristallinen Lithiumtitanat-Spinellen durch Umsetzung von 
Lithiumhydroxid und Titanalkoholaten in einem Reaktionswasser 
10 bildenden Reaktionsgemisch bei erhohter Temperatur . 

Aus Elektrochemical and Solid-State Letters (2002), 5(2), A39 - 
A42 ist die Herstellung von nanokristallinen Lithiumtitanat-Spi- 
nellen durch Umsetzung von Lithiumethoxid und Titan ( IV) alkoxiden 
15 durch die Sol-Gel-Methode bei erhohter Temperatur bekannt . 

Nachteilig an diesen Verfahren ist das entstehende Gel und dessen 
Auf arbeitung . 

20 Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den 
zuvor genannten Nachteilen abzuhelfen. 

DemgemaS wurde ein neues und verbessertes Verfahren zur Herstel- 
lung von nanokristallinen Lithiumtitanat-Spinellen gefunden, wel- 
25 ches dadurch gekennzeichnet ist, da£ man Lithiumhydroxid und Ti- 
tanalkoholat in einem Reaktionswasser bildenden Reaktionsgemisch 
bei erhohter Temperatur umsetzt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren lasst sich wie folgt durchfiihren: 

30 

Man kann die erste Komponente fur die Reaktionswasser bildende 
Reaktion, das Titanalkoholat und Lithiumhydroxid vorlegen und an- 
schlieSend die zweite Komponente fur die Reaktionswasser bildende 
Reaktion zugeben und unter erhohter Temperatur, in der Regel 50 

35 bis 180°C, bevorzugt 60 bis 150°C, besonders bevorzugt 70 bis 

140°C, mit der Mafcgabe, daS die Temper a turobergrenze von der Riick- 
f lusstemperatur des gesamten Reaktionsgemisches bestimmt ist, und 
einem Druck von 0,1 bis 3 bar, bevorzugt 0,5 bis 2 bar, besonders 
bevorzugt bei Atmospharendruck (Normaldruck) die Umsetzung voll- 

40 enden. 



45 



Der erhaltene Feststoff, die nanokristallinen Lithiumtitanat-Par- 
tikel, werden in der Regel durch Eindampfen der Reaktionsmischung 
und anschlieSende Trocknung, bevorzugt Spriihtrocknung isoliert. 
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Das Molverhaltnis von Titanalkoholat zu der ersten Komponente fur 
die Reaktionswasser bildende Reaktion liegt in der Regel bei 
0,8:1 bis 50:1, bevorzugt bei 0,95:1 bis 10:1, besonders bevor- 
zugt bei 1:1 bis 5:1, insbesondere bei 1:1 bis 3:1. Das Molver- 
5 haltnis der ersten zur zweiten Komponente fur die Reaktionswasser 
bildende Reaktion liegt in der Regel bei 3:1 bis 0,95:1, bevor- 
zugt bei 2,5:1 bis 1:1, besonders bevorzugt bei 1:1 bis 1,5:1. 

Als Reaktionswasser bildende Reaktionen eignen sich beispiels- 
10 weise Veres terungen, Amidbildungsreaktionen oder Veretherungen, 
bevorzugt sind jedoch Veres terungen, besonders bevorzugt 
Veresterungen unter Komponenten, die im Reaktionsgemisch vor- 
handen sind wie beispielsweise Etheralkohole . 

15 Im Falle einer Veresterungsreaktion als Quelle des Reaktionswas- 
sers ist bevorzugt, die Alkohol komponente als erste Komponente 
vorzulegen beispielsweise zusammen mit dem Titanalkoholat und 
ggf . dem Lithiumhydroxid und als zweite Komponente eine organi- 
sche Saure der Mischung aus den zuvor genannten drei (3) Kompo- 

20 nenten zuzusetzten, bevorzugt zuzutropfen. 

Lithiumhydroxid kann in fester Form beispielsweise als Pulver, 
Kugeln, Pellets oder in beliebigen anderen Formen eingesetzt wer- 
den. Das eingesetzte Lithiumhydroxid ist in der Regel trocken 
25 oder wasserfrei, d.h. es werden keine waSrigen Lithiumhydroxid- 
Losungen eingesetzt und es wird auch kein Wasser zugesetzt. 

Als Titanalkoholate eignen sich beispielsweise Titantetra- 
methanolat , Titantetraethanolat , Titantetra-n-propanolat , 

30 Titantetra-iso-propanolat , Titantetra-n-butanolat , Titan- 

tetra-iso-butanolat , Titantetra-sec . -butanolat , Titantetra-tert . - 
butanolat, Titantetra-n-pentanolat und Titantetra-iso-pentanolat , 
bevorzugt Titantetraethanolat, Titantetra-n-propanolat, Titan-bu- 
tanolat , Titantetra-sec . -butanolat und Titantetra-tert . - 

35 butanolat, besonders bevorzugt Titantetra-n-propanolat, Titan-te- 
tra-iso-propanolat , Titantetra-n-butanolat und Titrantetra- 
iso-butanolat oder deren Gemische. 

Als erste Komponente fur die Reaktionswasser bildende Reaktion 
40 eignen sich organische Losungsmittel, Suspensionsmittel oder Dis- 
pergiermittel in der Regel polare organische Losungsmittel, Sus- 
pensionsmittel oder Dispergiermittel , besonders aliphatische Al- 
kohole, Etheralkohole oder deren Gemische mit einem Siedepunkt 
unterhalb von ca. 300°C unter Normaldruck. Diese konnen wasserfrei 
45 oder bevorzugt in handelsiiblicher nicht wasserfreier Form einge- 
setzt werden, jedoch wird kein zusatzliches Wasser zugegeben. 
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Als Alkohole eignen sich Ci~ bis Cg-Alkanole, bevorzugt Ci~ bis 
C4-Alkanole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Iso-Propanol, 
n-Butanol, iso-Butanol, sec.-Butanol oder tert . -Butanol , 
besonders bevorzugt Ci- bis C3-Alkanol wie Methanol, Ethanol, 
5 n-Propanol oder Iso-Propanol, insbesondere Methanol oder Ethanol. 



Als Etheralkohole eignen sich alle bekannten Glykolether wie 
beispielsweise Ethyl englykol-mono-methylether, Ethyl englykol- 
mono-ethylether , Ethyl englykol-mono-n-propylether , Ethylenglykol- 

10 mono-iso-propylether , Ethylenglykol-mono-n-butylether , Ethylen- 
glykol-mono-iso-butylether , Ethyl englykol -mono -sec . -butylether , 
Ethylenglykol-ter t . -butylether , Diethyl englykol-mino-methyl- 
ether , Diethyl englykol-mono-ethylether , Diethylenglykol-mono- 
n-propylether , Diethyl englykol-mono-iso-propylether , Diethyl en- 

15 glykol-mono-n-butylether , Diethyl englykol-mono-iso-butylether , 
Diethlyenglykol-mono-sec . -butylether , Diethyl englykol-tert . - 
butylether, bevorzugt Ethyl englykol -mono-ethyl ether , Ethyl en- 
glykol-mono-n-propylether , Ethylenglykol-mono-iso-propylether , 
Ethyl englykol-mono-n-butylether , Ethylenglykol-mono-iso-butyl- 

20 ether, Ethyl englykol -mono-sec . -butylether, Ethyl englykol-tert . - 
butylether , Diethyl englykol-mono-ethylether , Diethyl englykol- 
mono-n-propylether , Diethlyenglykol-mono-iso-propylether , 
Diethyl englykol-mono-n-butylether , Diethylenglykol-mono-iso- 
butylether, Diethylengykol-mono-sec . -butylether und Diethylen- 

25 glykol-tert . -butylether , besonders bevorzugt Ethyl englykol-mono- 
n-propylether , Ethyl englykol-mono-iso-propylether , Ethyl englykol- 
mono-n-butylether , Ethylenglykol-mono-iso-butylether , Ethylen- 
glykol-mono-sec . -butylether, Ethyl englykol-tert . -butylether, 
Diethyl englykol-mono-n-propylether , Diethylenglykol-mono-iso- 

30 propylether , Diethylenglykol-mono-n-butylether , Diethyl englykol- 
mono-iso-butylether , Diethylenglykol-mono-sec . -butylether und 
Diethyl englykol-tert . -butylether, insbesondere Ethylenglykol- 
mono-iso-propylether , Ethylenglykol-mono-iso-butylether , Ethylen- 
glykol-tert . -butylether, Diethylenglykol-mono-iso-propylether , 

35 Diethylenglykol-mono-iso-butylether und Diethylenglykol-tert . - 
butylether. 



Als zweite Komponente fur die Reaktionswasser bildende Reaktion 
eignen sich organische Sauren wie Carbonsauren, beispielsweise 
40 Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaiire oder Orthocarbonsauren wie 
Trimethylorthof ormiat oder deren Gemische mit einem Siedepunkt 
unterhalb von ca. 3 00°C unter Normaldruck. Diese konnen wasserfrei 
oder bevorzugt in handelsiiblicher nicht wasserfreier Form einge- 
setzt werden, jedoch wird kein zusatzliches Wasser zugegeben. 
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Die erf indungsgemafeen nanokristallinen Lithiumtitanat-Spinelle 
haben in der Regel eine PartikelgroSe von 1 bis 200 run, bevorzugt 
1 bis 50 run, besonders bevorzugt 1 bis 20, insbesondere 1 bis 
15 nm, insbesondere bevorzugt 1 bis 10 nm, ganz besonders bevor- 
5 zugt 2 bis 8 nm. 

Die erf indungsgemaSen nanokristallinen Lithiumtitanat-Spinelle 
eignen sich als Anodenmaterial fur wiederauf ladbare Lithium- 
Bat terien, bevorzugt als Anodenmaterial fur wiederauf ladbare 
10 Lithium-Batterien. 

Zum Einsatz der erf indungsgemafeen nanokristallinen Lithiumtita- 
nat-Spinelle als Anodenmaterial fur wiederauf ladbare Lithium- 
Batterien kann das Spinell-Material bei Temperaturen von 350 bis 
15 700°C, bevorzugt 400 bis 690°C, bevorzugt 450 bis 680°C gesintert 
werden . 

Beispiele 

20 Beispiel 1 

Unter Stickstof f atmosphare wurden 110 g Butylglykol, 5 x 
1/3 0 Mol, insgesamt 55,8 g Titantetrabutylat , 4 x 1/3 0 Mol, ins- 
gesamt 3,2 g wasserfreies Lithiumhydroxid, und 8 x 1/30 Mol, ins- 
25 gesamt 16,0 g Essigsaure, unter Ruhren zugegeben und 24 h bei 

12 0°C umgesetzt. Nach Abkuhlung erhielt man eine wei£e Suspension. 
Die PrimarpartikelgroSe des entstandenen Li4TisOi2 betrug 1-3 nm. 

Beispiel la 

30 

Ein Teil der in Beispiel 1 erhaltenen Suspension wurde getrock- 
net . Mittels einer Ron tgenhe i z kamer a wurde untersucht , ab welcher 
Temperatur die Verschmalerung der Rontgenref lexe eintritt, eine 
Temperatur, bei der im allgemeinen die Verfestigung des Materials 
35 eintritt. Im vorliegenden Beispiel liegt diese Temperatur im Be- 
reich von 500 bis 600°C, wahrend sich die kristalline Ordnung an 
sich ab ca. 400°C vervollkommt . 

Beispiel 2 

40 

Die Reaktion wurde analog Beispiel 1 durchgef lihrt , jedoch wurde 
10 x 1/30 Mol Essigsaure eingesetzt. Die erhaltene Dispersion war 
viskoser als die von Beispiel 1. Die PrimarpartikelgroSe des ent- 
standenen Li4Ti 5 0i2 betrug 1-3 nm. Die Primarpartikel waren jedoch 
45 zu groiSeren Aggregaten verbunden als bei Beispiel 1. 
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Beispiel 3 

Die Reaktion wurde analog Beispiel 1 durchgefuhrt , jedoch wurde 
12 x 1/30 Mol Essigsaure eingesetzt. Die erhaltene Dispersion war 
5 viskoser als die von Beispiel 2. Die PrimarpartikelgroSe des ent- 
standenen Li4TisOi2 betrug 2-4 run. Die Primarpartikel waren jedoch 
zu groSeren Aggregaten verbunden als bei Beispiel 2 . 

Beispiel 4 

10 

Die Reaktion wurde analog Beispiel 1 durchgef iihrt , jedoch wurde 
16 x 1/30 Mol Essigsaure eingesetzt. Die erhaltene Dispersion war 
viskoser als die von Beispiel 3. Die PrimarpartikelgroSe des ent- 
standenen Li4Ti 5 0i2 betrug 2-4 run. Die Primarpartikel waren jedoch 
15 zu gro&eren Aggregaten verbunden als bei Beispiel 3 . 
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Verfahren zur Herstellung von nanokr is tal linen Lithiumtitanat- 
Spinellen 

5 Zusammenf assung 

Verfahren zur Herstellung von nanokristallinen Lithiumtitanat- 
Spinellen, indem man Lithiumhydroxid und Titanalkoholat in einem 
Reaktionswasser bildenden Reaktionsgemisch bei erhohter Tempera- 
10 tur umsetzt. 
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